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1 U´VOD
Struktury nanometrovy´ch rozmeˇru˚ (nanostruktury) jsou v soucˇasne´ dobeˇ prˇedmeˇtem
velke´ho veˇdecke´ho a pru˚myslove´ho za´jmu. Vzhledem k neprˇeberne´mu mnozˇstvı´ materia´lu˚,
at’ uzˇ anorganicky´ch nebo organicky´ch, a jejich vza´jemny´ch kombinacı´, metoda´m prˇı´prav
a analy´z je pro na´s tento sveˇt sta´le velkou nezna´mou. V soucˇasne´ dobeˇ jsme teprve na
zacˇa´tku pozna´nı´ probı´hajı´cı´ch fyzika´lnı´ch procesu˚, ktere´ postupneˇ doplnˇujeme poznatky
zı´skany´mi komplexnı´mi analy´zami teˇchto struktur.
1–D nanostruktury jsou charakteristicke´ tı´m, zˇe jejich dva rozmeˇry jsou rˇa´doveˇ v na-
nometrech, zatı´mco trˇetı´ rozmeˇr je vysoce prˇevysˇuje. Mezi tyto struktury mu˚zˇeme zarˇadit
nanotrubice, nanodra´ty a nanorohy. Uhlı´kove´ nanotrubice jsou pro svoji vysokou pevnost
a elektrickou vodivost slibny´m materia´lem s vyuzˇitı´m v oblasti konstrukce a elektrotech-
niky. Strˇı´brne´ nanodra´ty nacha´zı´ svoje uplatneˇnı´ v elektronice a optoelektronice.
Skupina fyziky povrchu˚ a tenky´ch vrstev na U´stavu fyzika´lnı´ho inzˇeny´rstvı´ Fakulty
strojnı´ho inzˇeny´rstvı´ VUT v Brneˇ (U´FI FSI) se v ra´mci sve´ cˇinnosti zaby´va´ prˇı´pravou
a analy´zou nanostruktur a jejich charakterizacı´. Metody rastrovacı´ sondove´ mikroskopie
(SPM), dostupne´ pro skupinu, poma´hajı´ zı´ska´vat informace o geometrii (topografii),
elektricky´ch, opticky´ch, magneticky´ch, aj. vlastnostech teˇchto nanostruktur.
1.1 C I´L DIZERTACˇNI´ PRA´CE
Cı´lem dizertacˇnı´ pra´ce byla charakterizace jizˇ prˇipraveny´ch uhlı´kovy´ch nanotrubic,
da´le zavedenı´ vy´roby a na´sledna´ analy´za strˇı´brny´ch nanovla´ken rastrovacı´mi sondovy´mi
mikroskopiemi. Tato pra´ce je propojena s cˇinnostı´ na projektu OBVTUO2005005–
RENATA–Vy´zkum aplikacı´ technologie nanotrubek, jehozˇ cı´lem bylo studium a vy´voj
tenke´ho povlaku (vrstvy) schopne´ redukovat radiolokacˇnı´ signaturu vojenske´ techniky,
a projektu Struktury pro nanofotoniku a nanoelektroniku (STRUNA) realizujı´cı´m
za´kladnı´ vy´zkum materia´lu˚ pro budoucı´ aplikace v optice, nanooptice, optoelektronice
(program MSˇMT Centra za´kladnı´ho vy´zkumu rˇesˇeny´ na U´FI FSI).
Charakterizace spocˇı´va´ ve sbeˇru informacı´ o geometrii dane´ struktury, o jejı´ elektricke´
vodivosti vu˚cˇi substra´tu a opticky´ch vlastnostech. Proto byla pro analy´zu teˇchto nanoobjektu˚
vybra´na mikroskopie atoma´rnı´ch sil (geometricka´ charakterizace) a da´le noveˇ zprovozneˇna
vodivostnı´ atoma´rnı´ silova´ mikroskopie (informace o vodivosti), rastrovacı´ tunelova´ mikro-
skopie (geometricka´ charakterizace, informace o vodivosti) a na U´FI FSI zcela nova´ mikro-
skopie blı´zke´ho pole (opticke´ vlastnosti).
Ke splneˇnı´ konecˇne´ho cı´le byly stanoveny jednotlive´ postupove´ dı´lcˇı´ cı´le:
• optimalizace nana´sˇenı´ nanostruktur na substra´t pro meˇrˇenı´ metodami SPM (dispergace,
opeˇtovna´ lokalizace),
• zprovozneˇnı´ rastrovacı´ tunelove´ mikroskopie pro analy´zu uhlı´kovy´ch nanotrubic (La-
boratorˇ AFM mikroskopie a nanoindentace na U´stavu chemie materia´lu˚ Fakulty che-
micke´ VUT v Brneˇ, mikroskop NTegra Aura [1]),
• zprovozneˇnı´ modu vodivostnı´ atoma´rnı´ silove´ mikroskopie (na mikroskopu Auto-
Probe CP-R [2]) a mikroskopie blı´zke´ho pole (na mikroskopu NTegra Solaris [1])
na definovany´ch referencˇnı´ch vzorcı´ch a jejich vyuzˇitı´ prˇi studiu 1–D nanostruk-
tur (laboratorˇ skupiny Fyziky povrchu˚ a tenky´ch vrstev na U´stavu fyzika´lnı´ho
inzˇeny´rstvı´),
• realizace aparatury pro vy´robu strˇı´brny´ch (kovovy´ch) 1–D nanostruktur a zavedenı´
jejich vy´roby,
• analy´za geometrie strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ mikroskopiı´ atoma´rnı´ch sil a vodivostnı´
atoma´rnı´ silovou mikroskopiı´,
• lokalizace plasmonovy´ch polaritonu˚ ve strˇı´brny´ch nanodra´tech vyuzˇitı´m mikroreflexnı´
spektroskopie a mikroskopie blı´zke´ho pole.
V cˇa´sti 2 je uveden prˇehled jednotlivy´ch typu˚ sondovy´ch mikroskopiı´ pouzˇity´ch pro
meˇrˇenı´ 1–D nanostruktur, nastı´neˇna vy´roba strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ a princip mikroreflexnı´
spektroskopie. Vlastnı´ autorova pra´ce shrnuta´ v cˇa´sti 3 je zameˇrˇena na analy´zu vzorku˚
uhlı´kovy´ch nanotrubic prˇipraveny´ch ru˚zny´mi vy´robnı´mi procesy, jejich geometrickou
charakterizaci mikroskopiı´ atoma´rnı´ch sil, rastrovacı´ sondovou mikroskopiı´ a meˇrˇenı´
vodivostnı´ atoma´rnı´ silovou mikroskopiı´. Da´le tato cˇa´st shrnuje informace o noveˇ zavedene´
vy´robeˇ strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ depozicı´ Ag+ iontu˚ do sˇablon tvorˇeny´ch polykarbona´tovy´mi
pore´znı´mi membra´nami a prezentuje vy´sledky geometricky´ch charakteristik vyrobeny´ch na-
nodra´tu˚, da´le vodivostnı´ atoma´rnı´ silove´ mikroskopie, analy´zu mikroreflexnı´ spektroskopiı´
a mikroskopiı´ blı´zke´ho pole.
2 ZVOLENE´ METODY ZPRACOVA´NI´
2.1 MIKROSKOPICKE´ TECHNIKY SPM
Jak jizˇ bylo zmı´neˇno, cı´lem pra´ce je komplexnı´ studium 1–D nanostruktur, a to
uhlı´kovy´ch nanotrubic a strˇı´brny´ch nanovla´ken. Prˇedevsˇı´m se jedna´ o geometrickou
charakterizaci, meˇrˇenı´ loka´lnı´ vodivosti struktur vu˚cˇi vodive´mu substra´tu a da´le o analy´zu
opticky´ch vlastnostı´ strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ ve smyslu detekce a potvrzenı´ rezonancı´ loka´lnı´ch
plasmonovy´ch polaritonu˚. Tato meˇrˇenı´ jsou z prˇeva´zˇne´ veˇtsˇiny proveditelna´ technikami
rastrovacı´ sondove´ mikroskopie (Scanning Probe Microscopy – SPM). Pro opticka´ meˇrˇenı´
byla da´le vyuzˇita metoda mikroreflexnı´ spektroskopie.
Rastrovacı´ sondova´ mikroskopie je souhrnny´ soubor mikroskopicky´ch metod, ktere´
zı´ska´vajı´ informace o povrchu vzorku na za´kladeˇ meˇrˇenı´ pra´veˇ probı´hajı´cı´ interakce mezi
hrotem a vzorkem, viz obra´zek 2.1. Pohybem po povrchu vzorku v diskre´tnı´ch bodech,
takzvany´m rastrova´nı´m, zı´ska´va´me trojrozmeˇrnou mapu, na ktere´ dveˇ sourˇadnice tvorˇı´
pozici hrotu vu˚cˇi vzorku a sourˇadnice trˇetı´ prˇedstavuje hodnoty na´mi meˇrˇene´ velicˇiny [3].
Dle typu interakce lze SPM rozdeˇlit na rastrovacı´ mikroskopii tunelovou, atoma´rnı´ch sil,
magenticky´ch sil, latera´lnı´ch sil, elektrostaticky´ch sil, aj..
V na´sledujı´cı´m textu se velmi zkra´ceneˇ zameˇrˇı´me na mikroskopie pouzˇite´ pro charakteri-
zaci 1–D nanostruktur.
Rastrovacı´ tunelova´ mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy – STM) pracuje na
za´kladeˇ detekce tunelove´ho proudu tekoucı´ho mezi sondou a elektricky vodivy´m vzorkem,
viz obra´zek 2.1c. Sonda je tvorˇena elektricky vodivy´m tenky´m dra´tem s velmi ostry´m hro-
tem, jenzˇ je obvykle zakoncˇen oblastı´ s neˇkolika atomy.
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Obra´zek 2.1: Schematicky´ na´kres technik rastrovacı´ sondove´ mikroskopie: (a) bezkon-
taktnı´ mod mikroskopie atoma´rnı´ch sil (AFM), (b) mikroskopie blı´zke´ho pole (SNOM),
(c) rastrovacı´ tunelova´ mikroskopie (STM), (d) kontaktnı´ mod AFM, (e) vodivostnı´ mik-
roskopie AFM.
Tato mikroskopie poskytuje informaci o topografii povrchu prˇi velmi vysoky´ch
rozlisˇenı´ch dosahujı´cı´ch azˇ atoma´rnı´ u´rovneˇ. Ta je vsˇak da´le ovlivneˇna chemicky´m slozˇenı´m
vzorku, respektive odlisˇnou vy´stupnı´ pracı´ elektronu˚ na povrchu [4]. Vy´sledny´ obraz je tak
konvolucı´ topografie a vodivosti vzorku.
Rastrovacı´ silova´ mikroskopie zahrnuje vsˇechny typy mikroskopiı´, ktere´ meˇrˇı´ vza´jemnou
silovou interakci mezi sondou a vzorkem. Sondu v tomto prˇı´padeˇ tvorˇı´ velmi ostry´ hrot,
jehozˇ konec je charakterizova´n polomeˇrem krˇivosti dosahujı´cı´ hodnot veˇtsˇinou od 1 nm do
100 nm. Hrot se nacha´zı´ na konci rame´nka integrovane´ho na nosnou desticˇku (anglicky can-
tilever). Na zadnı´ steˇneˇ rame´nka je prˇi opticke´ detekci naparˇena odrazna´ vrstva, od ktere´ se
odra´zˇı´ zfokusovany´ laserovy´ svazek do polohoveˇ citlive´ho fotodetektoru (Position Sensitive
PhotoDetector – PSPD). Zmeˇna chova´nı´, jaka´koliv silova´ interakce mezi hrotem a vzorkem,
se beˇhem rastrova´nı´ promı´tne do zmeˇny vy´chylky rame´nka s hrotem a ta je zaznamena´na
fotodetektorem [3].
Mikroskopie zalozˇena´ na detekci atoma´rnı´ch sil (Atomic Force Microscopy – AFM)
meˇrˇı´ vza´jemne´ silove´ pu˚sobenı´ atomu˚ hrotu a vzorku a tvorˇı´ za´kladnı´ metodu pro vsˇechny
ostatnı´ typy silovy´ch mikroskopiı´. Pro zjednodusˇeny´ popis vza´jemne´ interakce se pouzˇı´va´
aproximace Lennard–Jonnesovy´m potencia´lem w(r), ktery´ popisuje pu˚sobenı´ dvou sil
vza´jemneˇ ovlivnˇujı´cı´ atomy hrotu a vzorku: dalekodosahove´ prˇitazˇlive´ sı´ly u´meˇrne´ r−7
a kra´tkodosahove´ odpudive´ sı´ly mezi atomy u´meˇrne´ r−13. Meˇrˇenı´m teˇchto sil zı´ska´va´me
informaci, ktera´ charakterizuje vy´sˇkovy´ profil vzorku – topografii [5].
Dle prˇevazˇujı´cı´ vy´sledne´ sı´ly, ktera´ pu˚sobı´ na atomy na konci hrotu beˇhem meˇrˇenı´ vzorku,
hovorˇı´me bud’ o kontaktnı´m modu, kdy hrot operuje v oblasti odpudivy´ch sil, prˇicˇemzˇ pro-
hnutı´ rame´nka charakterizuje topografii povrchu vzorku, viz obra´zek 2.1d, nebo o bezkon-
taktnı´m modu, kdy hrot kmita´ v oblasti pu˚sobenı´ prˇitazˇlivy´ch sil a zmeˇna amplitudy odra´zˇı´
topografii, viz obra´zek 2.1a, poprˇı´padeˇ o semikontaktnı´m modu, kdy hrot kmita´ v oblasti jak
odpudivy´ch, tak i prˇitazˇlivy´ch sil modu AFM [6, 7].
Informace o topografii jsou na ostry´ch prˇechodech zkresleny vlivem konvoluce souvi-
sejı´cı´ s tvarem hrotu a jsou nedostatecˇneˇ kontrastnı´ v prˇı´padeˇ velmi vysoky´ch anebo naopak
maly´ch rozdı´lu˚ vy´sˇek. V du˚sledku toho se spolecˇneˇ s meˇrˇenı´m topografie vyzˇı´va´ v zobra-
zova´nı´ chybove´ho signa´lu AFM (Error Signal, Deflection – DFL), ktery´ je definova´n jako
rozdı´l mezi okamzˇity´m a nastaveny´m prohnutı´m rame´nka.
Vodivostnı´ atoma´rnı´ silova´ mikroskopie (Conductive Atomic Force Microscopy –
CAFM) poda´va´ informaci o loka´lnı´ vodivosti vzorku. V kontaktnı´m modu AFM je
vzda´lenost mezi hrotem a vzorkem tak mala´, zˇe je mozˇne´ u elektricky vodivy´ch vzorku˚ po
prˇilozˇenı´ napeˇtı´ meˇrˇit procha´zejı´cı´ proud, viz obra´zek 2.1e. Velikost tohoto proudu je rˇa´doveˇ
v pikoampe´rech a vı´ce. Vy´sledkem meˇrˇenı´ je tak kromeˇ topografie i mapa loka´lnı´ vodivosti
v mı´steˇ povrchu vzorku [8]. Z nı´ je mozˇne´ stanovit relativnı´ velikost procha´zejı´cı´ho proudu
a rozlisˇit me´neˇ a vı´ce vodive´ oblasti. Prakticky je tato metoda velmi cˇasoveˇ na´rocˇna´ kvu˚li
potı´zˇı´m zahrnujı´cı´m udrzˇenı´ stabilnı´ho ohmicke´ho kontaktu v za´vislosti na spra´vne´ rychlosti
posuvu, prˇı´tlacˇne´ sı´le a vhodne´ volbeˇ hrotu.
Mikroskopie blı´zke´ho pole (Scanning Near–Field Optical Microscopy – SNOM, NSOM)
je mikroskopicka´ technika kombinujı´cı´ prˇednosti opticke´ mikroskopie spolecˇneˇ s vysokou
rozlisˇovacı´ schopnostı´ sondovy´ch mikroskopiı´ SPM. Pro opticka´ meˇrˇenı´ vyuzˇı´va´ evane-
scentnı´ch vln vznikajı´cı´ch na rozhranı´ch mezi optickou sondou o rozmeˇrech mensˇı´ch nezˇ
je vlnova´ de´lka pouzˇite´ho za´rˇenı´ a vzorkem [9]. Protozˇe pro jejich detekci cˇi vybuzenı´ je
nezbytne´, aby sonda byla prˇivedena do teˇsne´ blı´zkosti povrchu mensˇı´ nezˇ vlnova´ de´lka do-
padajı´cı´ho sveˇtla, vyuzˇı´va´ se pro udrzˇenı´ konstantnı´ vzda´lenosti mezi sondou a povrchem
detekcˇnı´ch metod mikroskopie AFM a STM, ktere´ majı´ velmi vysokou rozlisˇovacı´ schop-
nost jak v horizonta´lnı´m, tak i vertika´lnı´m smeˇru, viz obra´zek 2.1b. Vy´sledne´ rozlisˇenı´ je tak
omezeno prˇeva´zˇneˇ velikostı´ sondy.
Sonda je tvorˇena´ clonou o pru˚meˇru mensˇı´m nezˇ vlnova´ de´lka sveˇtla (sveˇtlovodne´ vla´kno,
duty´ hrot AFM) a mu˚zˇe by´t vyuzˇita jak pro osvit, tak i pro sbeˇr opticke´ho signa´lu. Vzorek je
mozˇne´ osveˇtlovat a za´rˇenı´ detekovat bud’ v blı´zke´m, nebo daleke´m poli. Dle pu˚vodu vzorku
lze pouzˇı´t reflexnı´ mod pro netransparentnı´ a transmisnı´ mod pro transparentnı´ vzorky [9].
Pouzˇite´ mikroskopy SPM
Pro analy´zu byly vyuzˇity mikroskopy AutoProbe CP–R pro meˇrˇenı´ v kontaktnı´m, bez-
kontaktnı´m a vodivostnı´m modu AFM [2], pro charakterizaci mikroskopiı´ STM mikroskop
Ntegra Aura [1] a NTegra Solaris [1] pro charakterizaci opticky´ch vlastnostı´ strˇı´brny´ch na-
nodra´tu˚.
2.2 PRˇI´PRAVA STRˇI´BRNY´CH NANODRA´TU˚
Pro vy´robu strˇı´brny´ch (kovovy´ch) nanodra´tu˚ byla na U´FI zavedena metoda depozice
do definovany´ch sˇablon – polykarbona´tovy´ch membra´n s pru˚chozı´mi po´ry definovany´ch
rozmeˇru˚. Mechanismem ru˚stu strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ je chemicky´ proces elektroly´za, kde dı´ky
latera´lnı´mu omezenı´ membra´nou docha´zı´ k ru˚stu nanostruktur [10].
Proto byla sestrojena jednoducha´ aparatura skla´dajı´cı´ se z otevrˇene´ skleneˇne´ trubice se
za´vitem, na kterou se zespodu nasˇroubuje vı´cˇko. Mezi dno vı´cˇka a konec trubice se vkla´dajı´
dveˇ teflonova´ teˇsneˇnı´ a pore´znı´ membra´na uprostrˇed. Tato membra´na ma´ spodnı´ stranu po-
krytu zlatou vrstvou, ktera´ tvorˇı´ pracovnı´ elektrodu prˇi procesu elektroly´zy. Po kompletaci
se do zkumavky nalije roztok s obsahem iontu˚ strˇı´bra a dovnitrˇ se vlozˇı´ referencˇnı´ elek-
troda, viz obra´zek 2.2a. Prˇipojenı´m stejnosmeˇrne´ho elektricke´ho napeˇtı´ zapocˇne proces de-
pozice strˇı´bra, ktere´ se vylucˇuje na pracovnı´ elektrodeˇ (katodeˇ). Ru˚st nanostruktur lze ovliv-
nit teˇmito parametry: koncentracı´ zvolene´ho roztoku, velikostı´ tekoucı´ho proudu a dobou
depozice [VI].
Pro nalezenı´ a vizualizaci strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ bylo pouzˇito rastrovacı´ elektronove´ mik-
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Obra´zek 2.2: (a) Aparatura pro vy´robu strˇı´brny´ch nanovla´ken, (b) schematicky´ na´kres mik-
roreflexnı´ spektroskopie.
roskopie a pro jejich opeˇtovnou lokalizaci indexovy´ch mikroskopicky´ch mrˇı´zˇek [11].
Mikroreflexnı´ spektroskopie vyvinuta´ na U´FI FSI VUT v Brneˇ byla pouzˇita pro potvrzenı´
rezonancı´ loka´lnı´ch plasmonovy´ch polaritonu˚ strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ [12]. Hlavnı´ mysˇlenkou
meˇrˇenı´ je pouzˇitı´ vla´knove´ reflexnı´ sondy pro osveˇtlenı´ vzorku na urcˇite´m mı´steˇ bı´ly´m
sveˇtlem a sbeˇr odrazˇene´ho sveˇtla v te´to oblasti a jeho na´sledna´ analy´za. Osveˇtlovacı´ vla´kno
prˇipojene´ ke zdroji sveˇtla slozˇene´ho z halogenove´ zˇa´rovky a deuteriove´ vy´bojky je obklo-
peno sˇesti sbeˇrny´mi vla´kny prˇivedeny´ch do UV–VIS spektrometru Avantes S–2000. Konec
vla´kna je prˇiveden na vstup opticke´ho mikroskopu Nikon Eclipse F150, ktery´ slouzˇı´ k loka-
lizaci nanostruktur, viz obra´zek 2.2b.
3 VY´SLEDKY DIZERTACˇNI´ PRA´CE
Experimenta´lnı´ cˇa´st shrnuje poznatky a meˇrˇenı´ zı´skane´ studiem geometrie vzorku˚
uhlı´kovy´ch nanotrubic, a to jak atoma´rnı´ silovou mikroskopiı´ rozsˇı´rˇenou o vodivostnı´
meˇrˇenı´, tak i rastrovacı´ tunelovou mikroskopiı´. Pomocı´ elektroly´zy byly prˇipraveny
strˇı´brne´ nanodra´ty depozicı´ do polykarbona´tovy´ch membra´n, ktere´ byly analyzova´ny
mikroskopiı´ AFM, vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM, mikroreflexnı´ spektroskopiı´ a mikroskopiı´
blı´zke´ho pole.
3.1 STUDIUM UHLI´KOVY´CH NANOTRUBIC
Prˇi vy´robeˇ uhlı´kovy´ch nanotrubic se vznikle´ uhlı´kove´ struktury usazujı´ ve formeˇ sazı´
(angl. soot). Meˇrˇene´ vzorky proto obsahujı´ neprˇeberne´ mnozˇstvı´ ru˚zny´ch formacı´ uhlı´ku
pocˇı´naje fullereny, pokracˇujı´ce prˇes jednosteˇnne´, vı´cesteˇnne´ nanotrubice a jejich formova´nı´
do svazku˚ (angl. bundles) a koncˇe mikroskopicky´mi strukturami. Protozˇe se uhlı´kove´ na-
notrubice vyskytujı´ prˇeva´zˇneˇ ve svazcı´ch, bylo nutne´ mechanicky rozdrtit dodane´ pra´sˇky
a po smı´cha´nı´ se zvolenou kapalinou rozdispergovat. Takto prˇipraveny´ roztok se nana´sˇel
na substra´t ka´pnutı´m male´ho mnozˇstvı´ emulze Pasteurovou pipetou. Po odparˇenı´ nosne´ho
me´dia byly vzorky prˇipraveny k meˇrˇenı´ a analy´ze. V ra´mci studia uhlı´kovy´ch nanotrubic
byl pro analy´zu mikroskopiı´ AFM zvolen lesˇteˇny´ krˇemı´k Si(111) s nativnı´ vrstvou oxidu
krˇemı´ku a pro analy´zu mikroskopiı´ STM a vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM pouzˇit vysoce orien-
tovany´ pyrolyticky´ uhlı´k ZYB [13, 14].
Vzorky uhlı´kovy´ch nanotrubic byly doda´ny ve formeˇ pra´sˇku˚ s uhlı´kovy´mi nanotrubi-
cemi, porˇı´zeny´ch v ra´mci spolupra´ce s externı´mi pracovisˇti. Ty se lisˇily zpu˚sobem vy´roby,
stupneˇm purifikace a mı´sı´cı´ kapalinou. Na´sledujı´cı´ tabulka 3.1 oznacˇuje jednotlive´ typy.
oznacˇenı´ vy´robnı´ metoda
vzorku metoda purifikace
CNT–AD obloukovy´ vy´boj
CNT–LA laserova´ ablace
CNT–CVD1 depozice z plynne´ fa´ze
CNT–CVD2 depozice z plynne´ fa´ze mikrofiltrace
CNT–FS synte´za plamenem
CNT–SW laserova´ ablace
CNT–MW1 obloukovy´ vy´boj
CNT–MW2 obloukovy´ vy´boj mikrofiltrace
CNT–MW3 depozice z plynne´ fa´ze
CNT–DW synte´za plamenem mikrofiltrace
Tabulka 3.1: Znacˇenı´ a popis vzorku˚ uhlı´kovy´ch nanotrubic meˇrˇeny´ch mikroskopiı´ AFM
a STM.
Vzhledem k tomu, zˇe jsou nanotrubice z kolektoru veˇtsˇinou va´zane´ na svoje nukleacˇnı´
mı´sto a je trˇeba je nejprve mechanicky oddeˇlit, zda´ se zcela bezprˇedmeˇtne´ zaby´vat se
rozlozˇenı´m a analy´zou de´lek nanotrubic.
3.1.1 Geometricka´ charakterizace uhlı´kovy´ch nanostruktur mikroskopiı´ AFM
K zobrazenı´ uhlı´kovy´ch nanotrubic byl vyuzˇit bezkontaktnı´ mod atoma´rnı´ho silove´ho
mikroskopu Autoprobe CP–R. Tento mod zabranˇuje kontaktu rame´nka s povrchem nanotru-
bice, a tudı´zˇ nedocha´zı´ k jejı´ prˇı´lisˇne´ deformaci [15]. Jelikozˇ je polomeˇr krˇivosti rastrujı´cı´ho
hrotu srovnatelny´ s pru˚meˇrem nanotrubice, nebo je dokonce tento pru˚meˇr i mensˇı´, docha´zı´
beˇhem zobrazova´nı´ ke vzniku artefaktu˚ – konvoluci. Ta se projevı´ odlisˇnou velikostı´ hodnoty
pru˚meˇru nanotrubice v rovineˇ rastrova´nı´. Proto je potrˇeba bra´t jako stycˇnou hodnotu hodnotu
vy´sˇky nameˇrˇene´ nanotrubice.
Zmeˇrˇene´ pru˚meˇry uhlı´kovy´ch nanotrubic, viz obra´zek 3.1a, byly rozdeˇleny do cˇtyrˇ inter-
valu˚: 〈0; 2〉 nm, ktere´ nejvı´ce charakterizujı´ jednosteˇnne´ uhlı´kove´ nanotrubice SWCNT, in-
tervalu (2; 5〉 nm velmi tenke´ mnohosteˇnne´ nanotrubice MWCNT a dvousteˇnne´ nanotrubice
(Double Wall Carbon Nanotubes – DWCNT). V rozsahu pru˚meˇru˚ (5, 10〉 nm se nacha´zejı´
tenke´ mnohosteˇnne´ nanotrubice MWCNT a od (10, 50〉 nmmu˚zˇeme tyto nanotrubice oznacˇit
jako tluste´ mnohosteˇnne´ MWCNT. Nejvysˇsˇı´ hodnota pru˚meˇru 50 nm byla za´meˇrneˇ zvolena
kvu˚li eliminaci vza´jemneˇ spleteny´ch svazku˚ nanotrubic a mikrostruktur vznikly´ch prˇi vy´robeˇ
uhlı´kovy´ch nanotrubic [16, 17, 18].
Vy´sˇka zmeˇrˇeny´ch nanotrubic byla stanovena na peˇti mı´stech pode´l jejı´ de´lky a vypocˇtena´
strˇednı´ hodnota pouzˇita do grafu reprezentujı´cı´ho pomeˇrne´ zastoupenı´ nanotrubic v dane´m
intervalu. Graf na obra´zku 3.1b ukazuje rozdeˇlenı´ koncentracı´ jednotlivy´ch nanotrubic
v dany´ch intervalech pro vzorky CNT–AD, CNT–LA, CNT–CVD1, CNT–CVD2,
CNT–FS.
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Obra´zek 3.1: (a) Uhlı´kova´ nanotrubice ze vzoku CNT–CVD2 (AFM topografie, Auto-
Probe CP–R, amplituda kmita´nı´ 15 nm), (b) procentua´lnı´ rozlozˇenı´ uhlı´kovy´ch nanotrubic
dle dany´ch intervalu˚.
Z dane´ho rozdeˇlenı´ a zı´skany´ch poznatku˚ beˇhem meˇrˇenı´ lze rˇı´ci [XXX, XXXIV, XXXV].
• Vzorek CNT–AD zı´skany´ obloukovy´m vy´bojem obsahuje prˇedevsˇı´m tenke´ mno-
hosteˇnne´ a dvousteˇnne´ nanotrubice, ktere´ prˇiblizˇneˇ trojna´sobneˇ prˇevysˇujı´ vy´skyt
nanotrubic ostatnı´ch.
• Vzorek CNT–LA prˇipraveny´ laserovou ablacı´ obsahoval vysokou koncentraci
fullerenu˚ a velmi male´ mnozˇstvı´ uhlı´kovy´ch nanotrubic s preferencı´ jednosteˇnny´ch
spolecˇneˇ s dvousteˇnny´mi a tenky´mi vı´cesteˇnny´mi.
• Vzorky CNT–CVD1 a CNT–CVD2 prˇipravene´ chemickou depozicı´ z plynne´ fa´ze vy-
kazujı´ sˇirokou sˇka´lu rozlicˇny´ch typu˚ uhlı´kovy´ch struktur.
• Vzorek CNT–FS zı´skany´ zˇı´ha´nı´m nerezove´ mrˇı´zˇky uhlovodı´kovy´m plamenem obsa-
hoval vysoke´ mnozˇstvı´ tenky´ch a dvousteˇnny´ch uhlı´kovy´ch nanotrubic.
Jak je z grafu pomeˇrne´ho zastoupenı´ pru˚meˇru˚ nanotrubic zrˇejme´, kazˇda´ metoda produkuje
jistou specifickou oblast nanotrubic. Ty vsˇak nejsou konstantnı´ho pru˚meˇru, ale vyskytujı´ se
v ra´mci urcˇity´ch intervalu˚, protozˇe v zˇa´dne´m z vy´robnı´ch procesu˚ nenı´ mozˇne´ udrzˇet do-
statecˇneˇ stabilnı´ depozicˇnı´ podmı´nky. Proto nelze ocˇeka´vat ru˚st nanotrubic stejne´ho pru˚meˇru
a de´lky, ale spı´sˇe preferencˇnı´ ru˚st nanotrubic v oblasti urcˇite´ho intervalu pru˚meˇru˚ a minoritnı´
podı´l v intervalech ostatnı´ch.
3.1.2 Geometricka´ charakterizace uhlı´kovy´ch nanostruktur mikroskopiı´ STM
Sondu mikroskopu STM tvorˇil Pt–Ir hrot (v pomeˇru 80% – 20%), ktery´ byl strˇı´ha´n od
osy dra´tu pod u´hlem 45◦ ostry´mi nu˚zˇkami. Vsˇechna meˇrˇenı´ byla provedena na mikroskopu
NTegra Aura za podmı´nek nı´zke´ho vakua dosahujı´cı´ho hodnoty 3× 101 Pa.
Analy´ze mikroskopiı´ STM byly podrobeny vzorky CNT–SW, CNT–MW1, CNT–MW2,
CNT–MW3. Ty v za´vislosti na vy´robnı´m procesu vykazovaly odlisˇne´ geometricke´
a elektricke´ vlastnosti [19, 20, 21]. Shrnutı´m meˇrˇenı´ jednotlivy´ch nanotrubic je mozˇne´ dojı´t
k na´sledujı´cı´m za´veˇru˚m [XXX, XXXIV, XXXV].
• V du˚sledku fyzika´lnı´ho principu STM, kdy je zı´skany´ obraz konvolucı´ topografie
a hustoty stavu˚ vodivostnı´ch elektronu˚ (souvisejı´cı´ s vodivostı´ vzorku˚), nelze bra´t
vy´sˇku nanotrubice jako absolutnı´ hodnotu, viz obra´zek 3.2a.
• Mikroskopie STM je schopna rozlisˇit odlisˇneˇ elektricky vodive´ nanotrubice. Nedoka´zˇe
vsˇak v nasˇich podmı´nka´ch rozlisˇit jejich chiralitu.
• Mikroskopie STM doka´zˇe zobrazit jednotlive´ prˇı´speˇvky od vnitrˇnı´ch vrstev
vı´cesteˇnny´ch uhlı´kovy´ch nanotrubic a da´le defekty v celkove´ geometrii nanotrubice,
viz obra´zek 3.2b.
3.1.3 Meˇrˇenı´ uhlı´kovy´ch nanotrubic vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM
V konfiguraci mikroskopu AutoProbe CP–R zacˇne po prˇivedenı´ elektricke´ho napeˇtı´
mezi hrotem a vzorkem prote´kat elektricky´ proud rˇa´doveˇ v pikoampe´rech azˇ nano-
ampe´rech. Zesı´lenı´m signa´lu pru˚chodem prˇes proudoveˇ–napeˇt’ovy´ zesilovacˇ s nastavitelny´m
zesı´lenı´m A v rozsahu 103 azˇ 1011VA−1 tak v kazˇde´m bodeˇ dosta´va´me zprostrˇedkovanou
informaci o loka´lnı´ vodivosti meˇrˇene´ho povrchu. Prˇepocˇtovy´ vztah na rea´lne´ hodnoty
proudu I je definova´n jako I = U
A
, kde U je napeˇtı´ prˇivedene´ mezi hrot a vzorek.
Meˇrˇenı´ loka´lnı´ vodivosti za´visı´ na udrzˇenı´ dobre´ho ohmicke´ho kontaktu. To je ovlivneˇno
nastavenı´m prˇı´tlacˇne´ sı´ly hrotu, rychlostı´ posuvu vzorku vu˚cˇi hrotu a reakcˇnı´ rychlostı´ zpeˇtne´
(a) (b)
Obra´zek 3.2: STM obra´zek uhlı´kove´ nanotrubice (a) vzorku CNT–SW, (b) vzorku
CNT–MW3.
vazby, ktera´ udrzˇuje hrot v kontaktu s povrchem. V praxi u´speˇsˇny´ postup, ktery´ se osveˇdcˇil,
spocˇı´va´:
• v zı´ska´nı´ prvnı´ prˇedstavy o topografii povrchu bez meˇrˇenı´ proudu,
• ve zpomalenı´ pohybu hrotu vu˚cˇi vzorku a zvy´sˇenı´ rychlosti reakce zpeˇtne´ vazby,
• v nastavenı´ zesilovacˇe na hodnotu A = 105VA−1, v pomale´m zvy´sˇenı´ zesı´lenı´ a napeˇtı´
mezi hrotem a vzorkem na hodnotu maxima´lneˇ U = ±3V,
• v nastavenı´ optima´lnı´ velikosti prˇı´tlacˇne´ sı´ly na vzorek prˇi dane´m napeˇtı´,
• v optimalizaci parametru˚ prˇı´tlacˇne´ sı´ly, rychlosti reakce zpeˇtne´ vazby, rychlosti posuvu
hrotu po vzorku, polarity napeˇtı´, hodnoty zesı´lenı´ a filtrace signa´lu v pru˚beˇhu meˇrˇenı´,
• ve zmeˇneˇ pocˇtu bodu˚ v rastru z 256× 256 na 128× 128 anebo 64× 64,
• v porovna´nı´ podobnosti obrazu proudu s doplnˇujı´cı´mi signa´ly AFM v prˇı´padeˇ neho-
mogennı´ho vzorku nebo vzorku s drsneˇjsˇı´m povrchem.
Pokud zmeˇna vy´sˇe teˇchto parametru˚ nevede ke zlepsˇenı´ meˇrˇenı´, je nutne´ vymeˇnit hrot.
Z nabyty´ch zkusˇenostı´ lze rˇı´ci, zˇe z deseti hrotu˚ je nejme´neˇ jeden funkcˇnı´. Pro vodivostnı´
meˇrˇenı´ se osveˇdcˇily hroty s pokrytı´m Au a Pt–Ir. Prˇivedenı´ elektricke´ho napeˇtı´ mezi hrot
a vzorek zpu˚sobuje zkreslenı´ profilu topografie vlivem elektrostaticke´ sı´ly pu˚sobı´cı´ na hrot,
da´le otupenı´ hrotu, v neˇktery´ch prˇı´padech i odtrzˇenı´ cˇa´stı´ vodive´ho povlaku hrotu. Pro kazˇdy´
hrot jsou potrˇeba jine´ parametry rastrova´nı´, hodnota zesı´lenı´, velikost a polarita napeˇtı´. Proto
je nutne´ bra´t nameˇrˇene´ hodnoty jako relativnı´ cˇı´sla a nikoliv absolutnı´.
Analy´ze vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM byly podrobeny vzorky CNT–LA o pru˚meˇru
prˇiblizˇneˇ 2 nm, CNT-CVD2 o pru˚meˇru 12 nm. Vlivem konvoluce je jejich pru˚meˇr
v latera´lnı´m smeˇru neˇkolika na´sobneˇ veˇtsˇı´. Ze zı´skany´ch poznatku˚ lze vyvodit na´sledujı´cı´
za´veˇry [XXXIV, XXXV].
• Prˇi vodivostnı´m meˇrˇenı´ tenky´ch nanotrubic nenı´ mozˇne´ rozpoznat prˇı´speˇvky od jed-
notlivy´ch spodnı´ch vrstev.
• Pro tluste´ nanotrubice je mozˇne´ vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM rozpoznat prˇı´speˇvky
k loka´lnı´ vodivosti od jednotlivy´ch spodnı´ vrstev, viz obra´zek 3.3a.
• Pru˚beˇh vodivosti u nanotrubic je analogicky´ s obra´zky topografie STM, viz
obra´zek 3.3b.
• Rozlisˇenı´ vodivostnı´ atoma´rnı´ silove´ mikroskopie se pohybuje rˇa´doveˇ v desı´tka´ch na-
nometru˚.
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Obra´zek 3.3: (a) Proudova´ mapa charakterizujı´cı´ uhlı´kovou nanotrubici CNT–CVD2. Z nı´
jsou patrne´ zmeˇny vodivosti na povrchu nanotrubice zpu˚sobene´ interakcı´ spodnı´ch vrstev.
Snı´ma´no mikroskopem AutoProbe CP–R s parametry: hrot CSG10/Au, prˇı´tlacˇna´ sı´la 15 nN,
U = 9V, A = 1011, rychlost 0, 25 rˇa´dku s−1, zpeˇtna´ vazba 2, 1. (b) Graf pru˚beˇhu vodivosti
v rˇezu u nanotrubice CNT–CVD2 (cˇerna´) a CNT–MW2 (cˇervena´). Sˇipky vyznacˇujı´ mı´sta
slupek a mezivrstev.
Pokovenı´m hrotu u CAFM docha´zı´ k na´ru˚stu jeho polomeˇru krˇivosti a tı´m i snı´zˇenı´
rozlisˇenı´ ve vertika´lnı´m smeˇru. U velmi tenky´ch nanotrubic proto nenı´ mozˇne´ rozpoznat
detailneˇjsˇı´ struktury a zmeˇny vodivosti. Z uvedeny´ch meˇrˇenı´ a poznatku˚ lze tedy rˇı´ci,
zˇe rozlisˇenı´ vodivostnı´ atoma´rnı´ silove´ mikroskopie dosahuje rˇa´doveˇ desı´tek nanometru˚.
U nanotrubic mnohosteˇnny´ch je vsˇak mozˇne´ dospeˇt ke stejny´m poznatku˚m. U´plna´ korelace
vy´sledku˚ mezi vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM a mikroskopiı´ STM vsˇak nebyla doposud plneˇ
proka´za´na [22].
3.2 VY´ROBA A STUDIUM STRˇI´BRNY´CH NANODRA´TU˚
Obecneˇ lze rˇı´ci, zˇe depozicı´ materia´lu do prˇipraveny´ch sˇablon se dajı´ prˇipravit nanostruk-
tury kovu˚ a polovodicˇu˚ definovany´ch tvaru˚, dany´ch pru˚meˇru˚ a de´lky. Ty pak mohou nale´zt
svoje uplatneˇnı´ v biomedicı´neˇ, optoelektronice, polovodicˇove´m pru˚myslu anebo jako detek-
tory u cˇidel.
3.2.1 Vy´roba strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ metodou elektroly´zy
Pro depozici strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ bylo vyuzˇito galvanostatu. Ten udrzˇuje beˇhem pro-
cesu vylucˇova´nı´ Ag+ iontu˚ na pracovnı´ elektrodu konstantnı´ elektrolyticky´ proud. Para-
metry ru˚stove´ho procesu v aparaturˇe, ke ktery´m patrˇı´ koncentrace roztoku, velikost elek-
trolyticke´ho proudu a doba depozice, byly urcˇeny na za´kladeˇ stanovene´ hmotnosti Ag na
makrostruktura´ch. Tyto hodnoty pak byly upraveny pro vy´robu nanodra´tu˚.
V elektrochemii je vylucˇova´nı´ kovu˚ popsa´no Faradayovy´mi za´kony [23, 24], ktere´ stano-
vujı´ velikost vyloucˇene´ hmotnosti m v za´vislosti na dobeˇ depozice t a procha´zejı´cı´ho elek-
tricke´ho proudu I . Vylucˇovacı´ rychlost tak byla stanovena na za´kladeˇ stanovene´ hmotnosti
vyloucˇene´ho strˇı´bra na snadno meˇrˇitelny´ch struktura´ch pro ru˚zne´ koncentrace roztoku˚. Jako
nejvhodneˇjsˇı´ byla vybra´na koncentrace o hodnoteˇ 50mmol l−1, elektrolyticky´ proud zvolen
I = 1mA a depozicˇnı´ cˇas pro vyloucˇenı´ Ag o hmotnosti prˇiblizˇneˇ 6×10−5 g, ktera´ odpovı´da´
zaplneˇnı´ membra´ny, byl spocˇten na 100 s. Skutecˇna´ doba depozice byla 120 s.
Prˇi depozici byly vyuzˇity polykarbona´tove´ membra´ny firmy Sterlitech o pru˚meˇru po´ru˚
d = 50 nm s nepravidelny´m rozmı´steˇnı´m na povrchu [25]. Jejich koncentrace dosahovala
8, 8×106 cm−2 (vy´robce uda´va´ hodnotu 6× 106 cm−2). Pru˚meˇr membra´ny cˇinı´ 2, 54 cm, jejı´
tlousˇt’ka 6µm a je elektricky nevodiva´, aktivneˇ se vyuzˇı´va´ v nasˇı´ aparaturˇe kruh o pru˚meˇru
1 cm.
3.2.2 Geometricka´ charakterizace strˇı´brny´ch nanostruktur
Geometrie strˇı´brny´ch nanostruktur byla analyzova´na mikroskopiı´ AFM a elektronovou
mikroskopiı´ SEM. Po rozpusˇteˇnı´ membra´ny v trichlormetanu (chloroform) je vhodne´ na-
nodra´ty nejprve roztrˇepat v ultrasonicke´ la´zni, abychom docı´lili jejich oddeˇlenı´ od substra´tu.
Pru˚meˇry nanodra´tu˚ byly stanoveny jak mikroskopiı´ AFM, viz obra´zek 3.4a, tak i SEM
a srovna´ny s meˇrˇenı´m pru˚meˇru po´ru˚ membra´ny.
Z grafu na obra´zku 3.4b je cˇernou barvou naznacˇeno rozdeˇleˇnı´ pru˚meˇru˚ membra´ny
meˇrˇene´ bezkontaktnı´ metodou mikroskopie AFM. Toto rozdeˇlenı´ ma´ svoji maxima´lnı´
hodnotu v intervalu 〈40, 50) nm, cozˇ odpovı´da´ parametru˚m vy´robce [25]. Data vyhodnocena´
z meˇrˇenı´ nanodra´tu˚ mikroskopem AFM jsou v grafu zobrazena cˇervenou barvou. Nejvı´ce
nanodra´tu˚ tak spada´ do intervalu pru˚meˇru˚ 〈50, 60) nm, ktery´ byl stanoven z meˇrˇenı´ jejich
vy´sˇky. To lze vysveˇtlit deformacı´ (roztazˇenı´m) po´ru˚ v membra´neˇ beˇhem ru˚stu struktur.
Tyto vy´sledky jsou v souladu s vy´sledky publikovany´mi jiny´mi autory, kterˇı´ uva´deˇjı´, zˇe
jimi zmeˇrˇene´ nanodra´ty majı´ prˇiblizˇneˇ o 10% veˇtsˇı´ pru˚meˇr nezˇ je pru˚meˇr po´ru˚ [26, 27].
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Obra´zek 3.4: (a) Topograficka´ mapa AFM osameˇle´ho nanodra´tu lokalizovane´ho mikro-
skopiı´ SEM. Meˇrˇeno kontaktnı´m modem AFM mikroskopu AutoProbe CP–R s parametry:
AFM, hrot CSG10/Au, prˇı´tlacˇna´ sı´la 6 nN, rychlost posuvu 1 rˇa´dek s−1, zpeˇtna´ vazba 0, 40.
b) Graf rozlozˇenı´ pru˚meˇru˚ po´ru˚ a nanodra´tu˚ zı´skany´ meˇrˇenı´m na membra´na´ch, respektive
nanodra´tech.
Rozlozˇenı´ nanodra´tu˚ zmeˇrˇeny´ch elektronovou mikroskopiı´ odpovı´da´ modra´ barva v grafu
s maximumem v intervalu 〈80, 90〉 nm. Tato hodnota je ovlivneˇna rozlisˇovacı´ schopnostı´
mikroskopu, ktery´ nenı´ urcˇen pro analy´zu oblasti rozmeˇru˚ rˇa´doveˇ desı´tek nanometru˚, ale
slouzˇı´ spı´sˇe pro identifikaci a lokalizaci struktur na povrchu substra´tu.
Rozlozˇenı´ de´lek nanodra´tu˚ je opeˇt jako u uhlı´kovy´ch nanotrubic spı´sˇe zava´deˇjı´cı´ infor-
macı´ dı´ky zpu˚sobu jejich prˇı´pravy. Doposud vsˇak nebyla pozorova´na nanostruktura kratsˇı´
nezˇ 2µm.
3.2.3 Meˇrˇenı´ strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM
Strˇı´brne´ nanodra´ty byly podrobeny analy´ze vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM, ktera´ meˇrˇı´
loka´lnı´ vodivost vzorku v oblasti hrotu. Na substra´t vysoce vodive´ho krˇemı´ku Si(111) byla
elektricky vodivy´m lepidlem prˇilepena zlata´ indexova´ mrˇı´zˇka, aby bylo mozˇne´ identifikovat
a prˇesneˇ urcˇit polohu naneseny´ch nanostruktur vzhledem ke znacˇka´m na mrˇı´zˇce [11].
Obra´zek 3.4a prˇedstavuje vy´sˇkovou mapu AFM osameˇle´ho strˇı´brne´ho nanodra´tu. Na-
nodra´t ma´ de´lku 2, 6µm. Pru˚beˇh jeho vy´sˇky (pru˚meˇr) a sˇı´rˇky (ovlivneˇna´ konvolucı´ hrotu)
nenı´ konstantnı´, hodnoty zmeˇrˇene´ v sedmi hlavnı´ch oblastech jsou uvedeny v tabulce 3.2.
Nanodra´t byl lokalizova´n na povrchu zlate´ indexove´ mrˇı´zˇky, kterou je proto nutne´ povazˇovat
za substra´t. Jejı´ odpor vu˚cˇi odporu nanodra´tu lze povazˇovat za zanedbatelny´ a dostatecˇneˇ
vodivy´ vu˚cˇi prˇı´vodnı´ elektrodeˇ.
Tato strˇı´brna´ struktura byla analyzova´na vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM prˇi ru˚zny´ch
Bod I II III IV V VI VII
Vy´sˇka (nm) 65,9 18,0 57,6 49,7 39,0 47,4 47,2
Sˇı´rˇka (nm) 191 173 242 202 175 199 235
Tabulka 3.2: Zmeˇrˇene´ pru˚meˇry nanotrubice v sedmi ru˚zny´ch mı´stech vyznacˇeny´ch na
obra´zku 3.4a.
hodnota´ch elektricke´ho napeˇtı´, protozˇe mikroskop AutoProbe CP–R nedovoluje prˇı´mo
meˇrˇit proudoveˇ napeˇt’ovou spektroskopii, tedy I–V charakteristiky. S ohledem na stabilitu
ohmicke´ho kontaktu bylo zvoleno napeˇtı´ rozmezı´ 〈−3, 0, +3, 0〉V. Meˇrˇenı´ vodivosti
prˇi ru˚zny´ch napeˇtı´ch na´m tak dalo informaci o vodivosti v jednotlivy´ch oblastech
nanodra´tu [29], viz obra´zek 3.5a. Z podrobneˇjsˇı´ho studia vodivostnı´ch map vyply´va´,
zˇe vodivost Ag nanodra´tu souvisı´ bud’ s pru˚meˇrem nanotrubice, kdy se se snizˇujı´cı´m
polomeˇrem zmensˇuje i vodivost dra´tu, nebo s prˇı´tomnostı´ boulı´, vznikly´ch prˇi procesu
elektroly´zy na povrchu struktury [28].
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Obra´zek 3.5: (a) Vodivostnı´ mapa strˇı´brne´ho nanodra´tu pro U = −3, 0V. Meˇrˇeno kon-
taktnı´m modem AFM mikroskopu AutoProbe CP–R s parametry: hrot CSG10/Au, A = 106,
prˇı´tlacˇna´ sı´la 7, 5 nN, rychlost posuvu 0, 2 rˇa´dku s−1, zpeˇtna´ vazba 1, 5. (b) Graf vodivosti
sedmi ru˚zny´ch oblastı´ na povrchu nanodra´tu.
Graf na obra´zku 3.5b ukazuje za´vislost prote´kajı´cı´ho proudu (meˇrˇene´ho relativneˇ) na
napeˇtı´ prˇivedene´ mezi hrot a vzorek. Jednotliva´ data byla zı´ska´na ze sedmi oblastı´ vy-
znacˇeny´ch na obra´zku 3.4a. Z pru˚beˇhu je patrne´, zˇe oblasti II, IV, V a VI vykazujı´ o neˇco
vysˇsˇı´ relativnı´ vodivost nezˇ oblasti I, III a VII. To je zpu˚sobeno jednak mensˇı´m pru˚meˇrem
nanodra´tu v teˇchto oblastech (oblast II a V) a da´le prˇı´tomnostı´ strˇı´brny´ch boulı´ na povrchu
(oblast IV). Pru˚beˇh vodivosti je pro vsˇechny oblasti prˇiblizˇneˇ stejny´ a ze samotne´ho meˇrˇenı´
vyply´va´, zˇe vodivostnı´ mikroskopie AFM je velmi citliva´ na zmeˇnu vodivosti na vzorku.
Graf prˇı´cˇne´ vodivosti zobrazene´ na obra´zku 3.5b vykazuje polovodicˇovy´ charakter [29, 30].
3.2.4 Meˇrˇenı´ opticky´ch vlastnostı´ strˇı´brny´ch nanodra´tu˚
Pro meˇrˇenı´ opticky´ch vlastnostı´ strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ byla pouzˇita metoda mikroreflexnı´
spektroskopie a mikroskopie blı´zke´ho pole. Dopadem elektromagneticke´ho za´rˇenı´ docha´zı´
k jeho interakci na rozhranı´ nanostruktury a okolnı´ho prostrˇedı´ (vzduchu). Jeden z du˚sledku˚
te´to interakce mu˚zˇe by´t vznik kolektivnı´ch oscilacı´ elektronu˚ v nanodra´tu – lokalizovany´ch
plasmonovy´ch polaritonu˚. V prˇı´padeˇ 1–D nanostruktur lze, v za´vislosti na jejich rozmeˇrech,
pozorovat jak prˇı´cˇne´, tak i pode´lne´ rezonance lokalizovany´ch plasmonu˚.
Osveˇtlenı´ nanodra´tu polychromaticky´m (bı´ly´m) sveˇtlem a snı´ma´nı´m odrazˇene´ho za´rˇenı´ ze
struktury a jeho rozlozˇenı´ do jednotlivy´ch vlnovy´ch de´lek tak poskytlo informaci o vlnovy´ch
de´lka´ch jednotlivy´ch vyza´rˇeny´ch plasmonu˚. V prˇı´padeˇ pode´lne´ho modu, ktery´ je pro dlouhe´
nanodra´ty preferencˇnı´, lze chova´nı´ elektromagneticke´ vlny prˇirovnat ke stojate´mu vlneˇnı´.
Transverza´lnı´ rezonance nasta´vajı´ pro podstatneˇ kratsˇı´ vlnove´ de´lky [31].
Mikroreflexnı´ spektroskopie byla vyuzˇita pro nalezenı´ rezonancı´ lokalizovany´ch
plasmonovy´ch polaritonu˚. Po osveˇtlenı´ struktur bı´ly´m sveˇtlem bylo vyza´rˇene´ spektrum
snı´ma´no spektrometrem a da´le analyzova´no. Bylo zjisˇteˇno, zˇe detekce plasmonovy´ch
rezonancı´ osamoceny´ch nanodra´tu˚ je v dane´ konfiguraci pro maly´ zisk (maly´ odstup signa´lu
vu˚cˇi sˇumu) neproveditelna´.
Shluky nanodra´tu, dı´ky sbeˇru dat z veˇtsˇı´ plochy, vykazujı´ vysˇsˇı´ zisk a byla nameˇrˇena
spektra, v ktery´ch se objevilo neˇkolik vza´jemneˇ od sebe posunuty´ch pı´ku˚ [32, 33]. Sˇı´rˇka
pı´ku˚ loka´lnı´ch maxim naznacˇuje, zˇe rezonance nenasta´vajı´ pouze pro jednu vlnovou de´lku,
ale pro urcˇite´ jejı´ okolı´. Tabulka 3.3 uva´dı´ intervaly jednotlivy´ch vlnovy´ch de´lek a k nim
dopocˇtene´ odpovı´dajı´cı´ intervaly de´lky nanodra´tu a vybrane´ reprezentativnı´ vlnove´ de´lky,
ktere´ nejle´pe vystihujı´ rezonance lokalizovany´ch plasmonovy´ch polaritonu˚. K teˇmto hod-
nota´m bylo vypocˇteno cˇı´slomvyp a z neˇho stanoveno cˇı´slo modum.
(λi−1)
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mvyp m
(636, 662) (587, 605) (2 591, 6 206) 655 594 3 189 10,7 11
(720, 754) (636, 662) (2 173, 4 109) 729 655 3 226 9,8 10
(800, 828) (720, 754) (2 760, 5 418) 820 729 3 285 9,0 9
(915, 932) (800, 828) (2 824, 4 354) 930 820 3 446 8,4 8
(1040, 1065) (915, 932) (3 248, 4 451) 1065 930 3 668 7,2 7
Tabulka 3.3: Intervaly poloh pı´ku˚ lokalizovany´ch plasmonovy´ch rezonancı´ (λi), reprezenta-
tivnı´ vlnove´ de´lky λi a cˇı´slam rezonancˇnı´ch modu˚.
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Obra´zek 3.6: (a) Spektroskopicka´ data zı´skana´ meˇrˇenı´m trsu Ag nanodra´tu˚ mikroreflexnı´
spektroskopiı´, (b) rˇez intenzitou odrazˇene´ho sveˇtla nanodra´tu (SNOM) a simulace intenzity
provedena´ v programu Comsol (Ing. Luka´sˇ Brˇı´nek).
Mikroskopie blı´zke´ho pole byla usporˇa´da´na v konfiguraci osvitovy´ transmisnı´ a re-
flexnı´ mod [XII]. Do vla´kna bylo zavedeno laserove´ za´rˇenı´ o vlnove´ de´lce λ = 532 nm
a sbeˇr intenzity vyza´rˇene´ho sveˇtla byl prova´deˇn v daleke´m poli pomocı´ fotona´sobicˇu˚.
Strˇı´brne´ nanodra´ty o pru˚meˇru 50 nm byly naneseny na pru˚hledny´ krˇemı´kovy´ substra´t.
Analy´za byla provedena na strˇı´brne´m nanodra´tu o de´lce prˇiblizˇneˇ 3, 28µm. Profil rozlozˇenı´
intezity pode´l osy symetrie, viz obra´zek 3.6b, vykazuje sedm loka´lnı´ch maxim. Pro oveˇrˇenı´
rozlozˇenı´ intenzity v nanodra´tu byla provedena simulace. Navrzˇena´ struktura je idea´lnı´ na-
nodra´t–va´lec o pru˚meˇru 50 nm a de´lce 6λ = 3, 192µm, ktery´ je vystaven osvitu evane-
scentnı´mi vlnami (osvit blı´zky´m polem). Vyza´rˇena´ intenzita je detekova´na v daleke´m poli,
viz obra´zek 3.6b.
Z porovna´nı´ vy´sledku simulace s intenzitou nameˇrˇene´ho nanodra´tu o de´lce 3, 28µm je
mozˇne´ odhadnout polohu loka´lnı´ch maxim na povrchu nanodra´tu, ktere´ odpovı´dajı´ rezonanci
lokalizovane´ho povrchove´ho plasmonu [32, 31]. Ru˚zna´ velikost intenzity loka´lnı´ch maxim
lze prˇisoudit rea´lne´mu povrchu nanodra´tu [XXXI].
Opticka´ meˇrˇenı´ strˇı´brny´ch nanostruktur potvrzujı´ vznik rezonancı´ loka´lnı´ch plasmo-
novy´ch polaritonu˚. Jejich prˇı´tomnost byla potvrzena na trsu nanodra´tu˚, kde detekovane´
vlnove´ de´lky odpovı´dajı´ jednotlivy´m rezonancˇnı´m modu˚m loka´lnı´ch plasmonovy´ch
polaritonu˚ [31, 32]. Srovna´nı´ experimenta´lnı´ch vy´sledku˚ se simulacemi idea´lnı´ho nanodra´tu˚
vykazuje znacˇnou podobnost v rozlozˇenı´ intenzity elektromagneticke´ho pole na povrchu
nanodra´tu zmeˇrˇenou mikroskopiı´ SNOM.
4 ZA´VEˇR
Dizertacˇnı´ pra´ce se zaby´va´ analy´zou a prˇı´pravou 1–D nanostruktur prova´deˇny´ch skupinou
povrchu˚ a tenky´ch vrstev na U´stavu fyzika´lnı´ho inzˇeny´rstvı´ Vysoke´ho ucˇenı´ technicke´ho
v Brneˇ, ktera´ se poslednı´ desetiletı´ intenzivneˇ veˇnuje studiu nanostruktur z hlediska prˇı´pravy
i jejich analy´z.
Pra´ce byla prova´deˇna v soucˇinnosti s vy´zkumny´m projektem Struktury pro nanofoto-
niku a nanoelektroniku (STRUNA) a projektem OBVTUO2005005–RENATA–Vy´zkum
aplikacı´ technologie nanotrubek. Zaby´va´ se analy´zou uhlı´kovy´ch nanotrubic, zava´dı´
vy´robu strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ pomocı´ depozice do sˇablon a zameˇrˇuje se na jejich
charakterizaci metodami AFM, CAFM, SNOM a mikroreflexnı´ spektroskopiı´.
Z vy´sledku˚ meˇrˇenı´ uhlı´kovy´ch nanotrubic mikroskopiı´ AFM vyply´va´ za´vislost pru˚meˇru
nanotrubice na typu vy´robnı´ho procesu. Tato skutecˇnost je potvrzena i ostatnı´mi au-
tory [16, 17, 18]. Detailnı´ meˇrˇenı´ mikroskopiı´ STM proka´zala, zˇe v prˇı´padeˇ mnohosteˇnny´ch
uhlı´kovy´ch nanotrubic informace o topografii a velikosti tunelove´ho proudu zahrnuje
i prˇı´speˇvky od jednotlivy´ch vnitrˇnı´ch vrstev nanotrubice [20]. Da´le je z STM topografie
zmeˇrˇene´ nanotrubice mozˇne´ odhadnout deformace na povrchu nanotrubice a zda se jedna´
o kovovy´ nebo polovodicˇovy´ typ uhlı´kove´ nanotrubice. Prˇesny´ typ nanotrubice (armchair,
zigzag, chiral) nebylo mozˇne´ urcˇit. Vliv vnitrˇnı´ch vrstev na vodivost nanotrubice byla
zjisˇteˇna v prˇı´padeˇ vodivostnı´ atoma´rnı´ silove´ mikroskopie. U te´to mikroskopie byla oproti
STM zjisˇteˇna nizˇsˇı´ rozlisˇovacı´ schopnost, ktera´ je zpu˚sobena´ prˇedevsˇı´m veˇtsˇı´m polomeˇrem
krˇivosti na konci vodiveˇ pokryte´ho AFM hrotu.
Po se´rii testu˚ byla zjisˇteˇna vylucˇovacı´ rychlost strˇı´bra a na za´kladeˇ pru˚beˇhu elekt-
rolyticke´ho proudu stanoveny optima´lnı´ depozicˇnı´ podmı´nky pro prˇı´pravu strˇı´brny´ch
nanodra´tu˚ z roztoku AgNO3. Nanodra´ty o pru˚meˇru 50 nm byly lokalizova´ny elektronovou
mikroskopiı´ a na´sledneˇ podrobeny geometricke´ analy´ze mikroskopiı´ AFM. Bylo zjisˇteˇno,
zˇe jejich tvar a geometricke´ parametry odpovı´dajı´ pouzˇite´ sˇabloneˇ, prˇicˇemzˇ asi 10% na´ru˚st
jejich polomeˇru, ktery´ byl pozorova´n i ostatnı´mi autory [26, 27], je zpu˚soben deformacı´
polykarbona´tove´ membra´ny beˇhem ru˚stu nanodra´tu˚. Vodivostnı´ mikroskopiı´ AFM byla
stanovena loka´lnı´ vodivost nanodra´tu˚ a zmeˇrˇeny I–V charakteritiky. Z jejich pru˚beˇhu
vyply´va´, zˇe relativnı´ velikost prote´kajı´cı´ho proudu za´visı´ na pru˚meˇru nanodra´tu, prˇicˇemzˇ
nanodra´ty s mensˇı´m pru˚meˇrem vykazujı´ nepatrneˇ vysˇsˇı´ vodivost. Charakter krˇivky vodivosti
se vsˇak nemeˇnı´ a vykazuje spı´sˇe polovodicˇove´ chova´nı´. Pro detekci lokalizovany´ch
plasmonovy´ch rezonancı´ byla vyuzˇita mikroreflexnı´ spektroskopie a SNOM. Jejich
prˇı´tomnost byla potvrzena na trsu nanodra´tu˚, kde byla po u´praveˇ dat ze spektrometru
nalezena posloupnost intervalu˚ vlnovy´ch de´lek, ktere´ odpovı´dajı´ jednotlivy´m rezonancˇnı´m
modu˚m lokalizovany´ch plasmonovy´ch polaritonu˚ [31, 32]. Oza´rˇenı´m nanodra´tu monochro-
maticky´m sveˇtlem v blı´zke´m poli byla mapova´na intenzita prosˇle´ho a odrazˇene´ho sveˇtla
v transmisnı´ a reflexnı´ veˇtvi mikroskopu SNOM. Srovna´nı´ experimenta´lnı´ch vy´sledku˚ se
simulacı´ idea´lnı´ho nanodra´tu vykazuje znacˇnou podobnost v rozlozˇenı´ intenzity na povrchu
nanodra´tu.
Prˇı´nosem te´to pra´ce pro skupinu Povrchu˚ a tenky´ch vrstev na U´FI FSI je realizace
a otestova´nı´ vodivostnı´ atoma´rnı´ silove´ mikroskopie CAFM a noveˇ zavedene´ mikroskopie
blı´zke´ho pole (SNOM). V prˇı´padeˇ CAFM byla ustanovena rˇada obecny´ch kroku˚, jak
dosa´hnout a optimalizovat meˇrˇenı´ loka´lnı´ vodivosti. V prˇı´padeˇ SNOM byla po se´rii meˇrˇenı´
testovacı´ch struktur aparatura pouzˇita pro detekci lokalizovany´ch plasmonovy´ch polaritonu˚.
Autor take´ zava´dı´ na U´FI FSI vy´robu strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ pomocı´ depozice do sˇablon.
Te´maticky´mi celky charakterizace uhlı´kovy´ch nanotrubic a vy´roby a charakterizace
strˇı´brny´ch nanodra´tu˚ se pod autorovy´m vedenı´m zaby´valy u´speˇsˇneˇ obha´jena´ bakala´rˇska´
pra´ce Prˇı´prava kovovy´ch nanodra´tu elektrochemickou depozicı´ Bc. Mgr. Petra Ostrˇı´zˇka
(2008), bakala´rˇska´ pra´ce Studium uhlı´kovy´ch nanotrubic pomocı´ metody SPM a diplomova´
pra´ce Tvorba a vlastnosti kovovy´ch nanovla´ken Ing. Miroslavy Minarikove´ (2007, 2009).
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6 SUMMARY
The thesis is aimed at the characterization of carbon nanotubes and silver nanowires
by Scanning Probe Microscopy, namely Scanning Tunneling Microscopy (STM), Atomic
Force Microscopy (AFM), Conductive AFM (CAFM) and Scanning Near-Field Optical
Microscopy (SNOM). Carbon nanotubes were analyzed by STM, AFM and CAFM
microscopy. In a designed apparatus the silver nanowires were fabricated by template
assisted deposition and were analyzed with respect to their geometry (AFM), local
conductivity (CAFM) and optical properties (SNOM, microreflex spectroscopy). It was
found that preferential type of carbon nanowires depends on the fabrication process. The
measurements of local conductivity of the nanotubes revealed the similarity with the STM
measurements. The AFM measurements of silver nanowires confirmed their growth inside
the pores of polycarbonate template. Single nanowires exhibits the semiconducting behavior
according to I–V measurement and localized plasmon resonances.
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